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(57)【要約】
【課題】サイクル特性が良好な全固体リチウムイオン二
次電池を提供する。
【解決手段】負極は、負極活物質粒子、導電材、及び固
体電解質を含有し、前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体及
びＳｉＯからなる群より選ばれる少なくとも一種の活物
質を含み、前記負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が１．
９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範囲内であるこ
とを特徴とする、全固体リチウムイオン二次電池。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　全固体リチウムイオン二次電池であって、
　負極は、負極活物質粒子、導電材、及び固体電解質を含有し、
　前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体及びＳｉＯからなる群より選ばれる少なくとも一種の
活物質を含み、
　前記負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範
囲内であることを特徴とする、全固体リチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記負極の体積を１００体積％としたときの前記導電材の体積割合（％）を、前記ＢＥ
Ｔ比表面積により除して得られる値が、０．１２以上６．０３以下の範囲内である、請求
項１に記載の全固体リチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　全固体リチウムイオン二次電池であって、
　負極は、負極活物質粒子、導電材、及び固体電解質を含有する負極合材を用いて形成さ
れ、
　前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体及びＳｉＯからなる群より選ばれる少なくとも一種の
活物質を含み、
　前記負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範
囲内であることを特徴とする、全固体リチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　前記負極合材の体積を１００体積％としたときの前記導電材の体積割合（％）を、前記
ＢＥＴ比表面積により除して得られる値が、０．１２以上６．０３以下の範囲内である、
請求項３に記載の全固体リチウムイオン二次電池。
【請求項５】
　前記固体電解質が硫化物固体電解質である、請求項１乃至４のいずれか一項に記載の全
固体リチウムイオン二次電池。
【請求項６】
　前記導電材が、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、及び、カーボンナノファイ
バーからなる群より選ばれる少なくとも一種の炭素系素材である、請求項１乃至５のいず
れか一項に記載の全固体リチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、全固体リチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　Ｌｉと合金を形成することが可能なＳｉ等の金属を含有する活物質（合金系活物質）は
、炭素系の負極活物質と比較して体積当たりの理論容量が大きいことから、このような合
金系活物質を負極に用いたリチウムイオン電池が提案されている。
【０００３】
　特許文献１には、負極活物質粉末として平均粒径が１０μｍ以下である合金系活物質を
使用した二次電池用負極合材及び当該負極活物質粉末を含む負極層を含む全固体リチウム
イオン電池が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１３－６９４１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００５】
　しかしながら、特許文献１で開示されているような、負極活物質として合金系活物質を
用いた全固体リチウムイオン二次電池では、充放電サイクルを繰り返した場合の容量維持
率が低かった。
　本開示は、上記実情に鑑み、Ｓｉ単体を含有する負極活物質粒子を含む負極を有し、サ
イクル特性が良好である全固体リチウムイオン二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本開示の第１の全固体リチウムイオン二次電池は、負極が、負極活物質粒子、導電材、
及び固体電解質を含有し、前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体及びＳｉＯからなる群より選
ばれる少なくとも一種の活物質を含み、前記負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ
２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範囲内であることを特徴とする。
【０００７】
　本開示の第１の全固体リチウムイオン二次電池においては、前記負極の体積を１００体
積％としたときの前記導電材の体積割合（％）を、前記ＢＥＴ比表面積により除して得ら
れる値が、０．１２以上６．０３以下の範囲内であることが好ましい。
【０００８】
　本開示の第２の全固体リチウムイオン二次電池は、負極が、負極活物質粒子、導電材、
及び固体電解質を含有する負極合材を用いて形成され、前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体
及びＳｉＯからなる群より選ばれる少なくとも一種の活物質を含み、前記負極活物質粒子
のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範囲内であることを特徴
とする。
【０００９】
　本開示の第２の全固体リチウムイオン二次電池においては、前記負極合材の体積を１０
０体積％としたときの前記導電材の体積割合（％）を、前記ＢＥＴ比表面積により除して
得られる値が、０．１２以上６．０３以下の範囲内であることが好ましい。
【００１０】
　本開示においては、前記固体電解質が硫化物固体電解質であってもよい。
　本開示においては、前記導電材が、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、及び、
カーボンナノファイバーからなる群より選ばれる少なくとも一種の炭素系素材であっても
よい。
【発明の効果】
【００１１】
　本開示によれば、Ｓｉ単体等を含有する負極活物質粒子を含む負極を備え、サイクル特
性が良好である全固体リチウムイオン二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】全固体リチウムイオン二次電池の構成例の模式図である。
【図２】実施例１－実施例５及び比較例１に使用された負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積
と、対応する全固体リチウムイオン二次電池における５サイクル後の容量維持率との関係
を示すグラフである。
【図３】実施例１－実施例８及び比較例１－比較例２に関する各Ｃ／Ｓ値と、対応する全
固体リチウムイオン二次電池における５サイクル後の容量維持率との関係を示すグラフで
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本開示の第１の全固体リチウムイオン二次電池は、負極が、負極活物質粒子、導電材、
及び固体電解質を含有し、前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体及びＳｉＯからなる群より選
ばれる少なくとも一種の活物質を含み、前記負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ
２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範囲内であることを特徴とする。
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【００１４】
　本開示の第２の全固体リチウムイオン二次電池は、負極が、負極活物質粒子、導電材、
及び固体電解質を含有する負極合材を用いて形成され、前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体
及びＳｉＯからなる群より選ばれる少なくとも一種の活物質を含み、前記負極活物質粒子
のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範囲内であることを特徴
とする。
【００１５】
　本開示の第１の全固体リチウムイオン二次電池（以下、第１の発明と称する場合がある
。）と、本開示の第２の全固体リチウムイオン二次電池（以下、第２の発明と称する場合
がある。）とは、負極の構成において相違するが、その他は共通する。したがって、以下
、主に第１の発明について説明し、必要に応じて第２の発明の説明を加える。
【００１６】
　Ｌｉと合金を形成可能な金属自体はイオン伝導性及び電子伝導性が低いことから、通常
、当該金属を負極活物質として用いる場合には、負極中に負極活物質と共に固体電解質と
導電材を含有させる。
【００１７】
　また、負極活物質としてＬｉと合金を形成可能な金属（以下、Ｌｉと合金を形成可能な
金属をＭと記載することがある。）を使用する場合、リチウムイオン二次電池の充電に伴
い、負極において、下記式（Ａ）に示すような、いわゆる電気化学的合金化反応が起こる
。
　式（Ａ）　　ｘＬｉ＋　＋　ｘｅ－　＋　ｙＭ　→　ＬｉｘＭｙ

　また、リチウムイオン二次電池の放電に伴い、負極では、下記式（Ｂ）に示すように、
ＬｉとＭとの合金からＬｉイオンの離脱反応が起こる。
　式（Ｂ）　　ＬｉｘＭｙ　→　ｘＬｉ＋　＋　ｘｅ－　＋　ｙＭ
　Ｌｉと合金を形成可能な金属を負極活物質として使用したリチウムイオン二次電池では
、上記式（Ａ）及び式（Ｂ）に示すＬｉの挿入・離脱反応に伴う体積変化が大きい。
【００１８】
　一方、負極活物質として金属Ｍの酸化物（ＭＯ）を使用する場合、リチウムイオン二次
電池の充電に伴い、負極において、下記式（Ｃ）に示す電気化学反応により、金属Ｍが生
成する場合がある。
　式（Ｃ）　　ｘＬｉ＋　＋　ｘｅ－　＋　ｙＭＯ　→　ＬｉｘＯｙ＋ｙＭ
　式（Ｃ）により酸化物ＭＯから生じた金属Ｍには、上記式（Ａ）又は（Ｂ）の電気化学
反応によりＬｉの挿入・離脱が可能となるため、一般的に、酸化物ＭＯも合金系活物質の
範疇に分類される。Ｌｉの挿入・離脱反応に伴う体積変化が大きいという点において、酸
化物ＭＯは金属Ｍと同様である。
【００１９】
　特許文献１には、負極活物質の粉末の平均粒径が小さいほど負極活物質と固体電解質と
の接触点が多くなるため好ましい旨の記載がある。
　しかし、本研究者らは、Ｓｉ等の合金系負極活物質を用いた場合、負極内で負極活物質
粒子同士の凝集が生じやすくなり、負極内の電子伝導パスが阻害されてしまう結果、特に
初期段階において容量維持率が悪化する場合があることを知見した。
【００２０】
　負極内の電子伝導パスは、主に、上記式（Ａ）及び（Ｂ）に示す反応を担う負極活物質
粒子と、負極内の導電材との表面接触により形成される。Ｌｉの挿入・離脱反応に伴い負
極活物質粒子の体積は変化し、負極活物質粒子の激しい膨張収縮によって、隣接する導電
材との表面接触が安定して確保できないという問題がある。負極中において、負極活物質
粒子と導電材との表面接触に偏りが生じると、当該表面接触が少ない部分では電子伝導パ
スが狭くなる。
　このように電子伝導パスが狭い部分では、充放電に伴う負極活物質粒子の膨張収縮が繰
り返されることによって、徐々に電子伝導パスが切断されるため、結果として、リチウム
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イオン二次電池の容量維持率が悪化すると考えられる。
　本開示の全固体リチウムイオン二次電池では、ＢＥＴ比表面積が上記範囲にある負極活
物質粒子を使用することで、良好なイオン伝導性を維持しつつ、負極活物質粒子と導電材
との接触を十分に確保することができるため、容量維持率を高く保つことができると考え
られる。
【００２１】
　以下、本開示の全固体リチウムイオン二次電池について詳細に説明する。
【００２２】
１．全固体リチウムイオン二次電池
　二次電池として機能するものであれば、本開示の全固体リチウムイオン二次電池の構成
に特に制限はない。図１に示すように、典型的には、正極２、負極３、並びに、当該正極
２及び当該負極３の間に配置される固体電解質層１を備え、正極－固体電解質層－負極集
合体１０１として構成される。この正極－固体電解質層－負極集合体１０１は、正極、固
体電解質層及び負極がこの順序で配列され、直接または他の材料からなる部分を介して接
合していてもよく、さらに、正極上の固体電解質層が存在する位置とは反対側（正極の外
方側）、及び、負極上の固体電解質層が存在する位置とは反対側（負極の外方側）のうち
の片方又は両方の側に、他の材料からなる部分が接合していてもよい配列構造を有する各
部の集合体である。
　上記の正極－固体電解質層－負極集合体１０１に、集電体等の他の部材を取り付けるこ
とにより、全固体電池の機能的単位であるセルが得られ、当該セルをそのまま全固体リチ
ウムイオン電池として用いてもよいし、複数のセルを集積して電気的に接続することによ
りセル集合体として、本開示の全固体リチウムイオン電池として用いてもよい。
　図１で示すように、全固体リチウムイオン二次電池は、既に広く使用されている非水電
解質を用いたリチウムイオン二次電池の構成と異なり、液相の電解液を備えていないこと
がその特徴である。すなわち、電解質が固体相からなり、固体相の電解質と固体相の正極
及び負極とそれぞれ電気化学的に接触している点において、構造的に大きく異なる。
【００２３】
１－１．負極
　第１の発明において、負極は、負極活物質粒子、導電材、及び固体電解質を含有する。
一方、第２の発明において、負極は、負極活物質粒子、導電材、及び固体電解質を含有す
る負極合材を用いて形成される。
　両発明における負極は、負極活物質粒子、導電材、及び固体電解質を含有する点で共通
する。したがって、以下、これら負極用材料について説明し、第２の発明に使用される負
極合材については、後述する２－１．負極合材において説明する。
【００２４】
（負極活物質粒子）
　前記負極活物質粒子は、Ｓｉ単体及びＳｉＯからなる群より選ばれる少なくとも一種の
活物質を含む。
　負極活物質がＳｉ単体を含む場合には、前記式（Ａ）及び式（Ｂ）（これらの式中、Ｍ
＝Ｓｉ）に示す、いわゆる電気化学的合金化反応に伴い、ＳｉはＬｉイオンを挿入・離脱
することができる。
　一方、負極活物質がＳｉＯを含む場合には、前記式（Ｃ）（これらの式中、Ｍ＝Ｓｉ）
に示す電気化学反応によりＳｉ単体が生成するため、引き続き電気化学的合金化反応が進
行する。
【００２５】
　さらに、負極活物質粒子は、ＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以
下の範囲内である。ＢＥＴ比表面積が当該範囲内にあると、負極活物質粒子同士の接触面
積が小さく、これらの粒子が互いに凝集しにくくなる結果、負極中の負極活物質粒子の分
散性が増し、負極活物質粒子と導電材とが表面接触することで、負極内の電子伝導パスが
確保される。このため、容量維持率が向上する。また、ＢＥＴ比表面積が上記範囲にある
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と、負極活物質粒子と固体電解質との接点であるイオン伝導パスを確保することができ、
良好な負極性能を得ることができる。
　以上より、負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積を１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以
下の範囲内とすることで、負極内のイオン電子伝導パスを維持しつつ、電子伝導パスを維
持し、全固体リチウムイオン二次電池のサイクル特性を良好に保つことができる。
　イオン伝導パスと電子伝導パスをバランスよく維持するため、負極活物質粒子のＢＥＴ
比表面積は、２．２ｍ２／ｇ以上１３．９ｍ２／ｇ以下であってもよく、２．５ｍ２／ｇ
以上１３．０ｍ２／ｇ以下であってもよい。
　本開示において、負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積（ｍ２／ｇ）は、カタログ値などの
公知の値でもよいし、測定値でもよい。負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積（ｍ２／ｇ）は
、例えば、比表面積測定装置（商品名：ＮＯＶＡｅ２０００、カンタクローム・インスツ
ルメンツ・ジャパン合同会社製）を用いて測定することができる。
【００２６】
　負極中の負極活物質の割合は、特に限定されるものではないが、例えば４０質量％以上
であり、５０質量％～９０質量％の範囲内であってもよく、５０質量％～７０質量％の範
囲内であってもよい。
　Ｓｉ単体及びＳｉＯの形状には特に制限はなく、例えば、粒子状、膜状の形状等が挙げ
られる。
【００２７】
　負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積は、少なくとも通電前の全固体リチウムイオン二次電
池において、上記範囲内であればよい。電池作製後であっても、充放電を数回行う程度で
あれば、負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積はそれほど大きく変動しない。例えば、作製後
の電池について、製品としての出荷前に試験的に充放電をした場合、負極内の少なくとも
７～８割の負極活物質粒子については、ＢＥＴ比表面積が上記範囲内であると考えられる
。
【００２８】
　負極活物質粒子は、上記の条件を満たすＳｉ単体及びＳｉＯからなる群より選ばれる少
なくとも一種にＬｉプレドープ処理を行った物質を含んでいてもよい。このような負極活
物質粒子を用いることで、負極の不可逆容量を減少させることができる。ここで、Ｌｉプ
レドープの手法として、一般的に用いられている手法であれば特に制限はないが、例えば
電気化学的手法、熱反応法、有機Ｌｉへの浸漬法等が挙げられる。
【００２９】
　また、負極活物質粒子は、上記の条件を満たすＳｉ単体及びＳｉＯからなる群より選ば
れる少なくとも一種に表面導電化処理を行った物質を含んでいてもよい。このような負極
活物質粒子を用いることで、負極内の電子伝導パスをより良好に維持することができる。
ここで、導電化処理として一般的に用いられている手法であれば特に制限はないが、例え
ば炭素被覆が挙げられる。
【００３０】
　負極活物質のメディアン径Ｄ５０は、０．１～６．０μｍであることが好ましい。メデ
ィアン径とは、粒子の粒径を小さい順に並べた場合に、粒子の累積体積が全体積の半分（
５０％）となる径である。メディアン径Ｄ５０が０．１～６．０μｍの負極活物質粒子を
用いることで、負極活物質と固体電解質との接触点を維持しつつ、負極活物質粒子の分散
性を高めることができる。負極活物質粒子の粒径は、より好ましくは２．４～５．６μｍ
である。
　負極活物質粒子のメディアン径；Ｄ５０（μｍ）は、例えば、動的光散乱（ＤＬＳ）式
粒子径分布測定装置（商品名：ナノトラックウェーブ、マイクロトラック・ウェーブ株式
会社製）を用いて測定することができる。
【００３１】
（固体電解質）
　負極中の固体電解質は、結晶性材料であっても良く、非晶性材料であっても良く、全固
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体リチウムイオン二次電池に使用できるものであれば、特に制限はないが、Ｌｉイオンの
伝導度が高い酸化物系非晶質固体電解質、硫化物系非晶質固体電解質、結晶質酸化物・窒
化物等が好ましく用いられる。固体電解質材料は、例えばガラスであっても良く、結晶化
ガラス（ガラスセラミックス）であっても良い。
　前記酸化物系非晶質固体電解質としては、例えばＬｉ２Ｏ－Ｂ２Ｏ３－Ｐ２Ｏ３、Ｌｉ

２Ｏ－ＳｉＯ２等が挙げられ、前記硫化物系非晶質固体電解質としては、例えば、Ｌｉ２

Ｓ－ＳｉＳ２、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＩ－Ｌ
ｉ２Ｓ－Ｐ２Ｏ５、ＬｉＩ－Ｌｉ３ＰＯ４－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＩ－Ｌ
ｉＢｒ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５等が挙げられる。また、前記結晶質酸化物・窒化物等として
は、ＬｉＩ、Ｌｉ３Ｎ、Ｌｉ５Ｌａ３Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２、Ｌｉ６

ＢａＬａ２Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ３ＰＯ（４－３／２ｗ）Ｎｗ（ｗ＜１）、Ｌｉ３．６Ｓｉ

０．６Ｐ０．４Ｏ４等が挙げられる。
　負極中の固体電解質の割合は、特に限定されるものではないが、例えば１０質量％以上
であり、２０質量％～５０質量％の範囲内であってもよく、２５質量％～４５質量％の範
囲内であってもよい。
　負極中の負極活物質と固体電解質の比率は、これら２種類の材料の総質量を１００質量
％としたとき、負極活物質：固体電解質＝８５質量％：１５質量％～３０質量％：７０質
量％であることが好ましく、負極活物質：固体電解質＝８０質量％：２０質量％～４０質
量％：６０質量％であることがより好ましい。
【００３２】
（導電材）
　前記導電材は、負極中で、全固体リチウムイオン二次電池に使用できるものであれば、
特に制限はない。例えば、前記導電材の原料は、アセチレンブラック、ケッチェンブラッ
ク、ファーネスブラック等のカーボンブラック、カーボンナノチューブ、及び、カーボン
ナノファイバーからなる群より選ばれる少なくとも一種の炭素系素材であってもよい。
　電子伝導性の観点から、カーボンナノチューブ、及び、カーボンナノファイバーからな
る群より選ばれる少なくとも一種の炭素系素材であってもよく、当該カーボンナノチュー
ブ、及び、カーボンナノファイバーはＶＧＣＦ（気相法炭素繊維）であってもよい。
　負極中の導電材の割合は、特に限定されるものではないが、例えば１．０質量％以上で
あり、１．０質量％～１２質量％の範囲内であってもよく、２．０質量％～１０．０質量
％の範囲内であってもよい。
【００３３】
　負極には上記成分以外に、結着剤などの他の成分が含まれていてもよい。
　前記結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリテトラフルオ
ロエチレン（ＰＴＦＥ）、ブチレンゴム（ＢＲ）、アミン変性ブチレンゴム（ＡＢＲ）、
スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）、アクリル樹脂
等を用いることができ、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）であってもよい。
　エネルギー密度が高くなることから、本開示に係る負極は、負極活物質以外の成分が少
ないものであってもよい。
【００３４】
　本開示においては、負極中における負極活物質粒子の分散性が向上し、よって全固体電
池の耐久性能が向上するという観点から、負極の体積を１００体積％としたときの導電材
の体積割合（％）を、負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積により除して得られる値が、０．
１２以上６．０３以下の範囲内であることが好ましい。以下、導電材の体積割合を前記負
極活物質粒子のＢＥＴ比表面積により除して得られる値を、Ｃ／Ｓ値という場合がある。
　なお本開示において、負極中の各材料の体積割合は、各材料の真密度から算出される値
である。この体積割合の算出に際し、負極中の空隙は考慮に入れないものとする。
　なお、第２の発明においては、Ｃ／Ｓ値の算出に必要な導電材の体積割合（％）は、後
述する負極合材の体積を１００体積％としたときの値とする。
【００３５】
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　本開示におけるＣ／Ｓ値は、負極中の導電材の体積割合と、負極活物質粒子のＢＥＴ比
表面積とのバランスを示す指標である。Ｃ／Ｓ値が低すぎる場合や、高すぎる場合には、
下記の問題が生じる。
　Ｃ／Ｓ値が０．１２未満である場合とは、負極中の導電材の体積割合に比して、ＢＥＴ
比表面積が高すぎる場合を意味する。この場合の例としては、導電材が少なすぎるため負
極中に隙間が多く生じる場合や、ＢＥＴ比表面積が大きいため負極活物質粒子同士の接触
面積が大きくなる場合等が考えられる。このうち、負極中に隙間が多く生じる場合には、
負極活物質粒子の分布する領域が絞られるため、負極活物質粒子の偏在が生じるおそれが
ある。また、負極活物質粒子同士の接触面積が大きくなる場合には、当該粒子同士が凝集
しやすくなるおそれがある。したがって、これらいずれの場合においても、負極活物質粒
子の分布が不均一となる結果、負極活物質粒子が少ない部分では電子伝導パスが狭くなり
、容量維持率の低下につながる。
　一方、Ｃ／Ｓ値が６．０３を超える場合には、負極中の導電材の体積割合が高くなりす
ぎるため、負極中の電子伝導パスよりも、むしろイオン伝導パスに支障が生じる結果、抵
抗が増加するおそれがある。
　イオン伝導パスと電子伝導パスをバランスよく維持するため、Ｃ／Ｓ値は０．７０以上
５．００以下であってもよく、０．６６以上４．１１以下であってもよい。
【００３６】
　導電材の体積割合及び負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積を予め算出することにより、得
られる負極中のイオン伝導パスと電子伝導パスのバランスについて、おおよその予測がつ
く。
　例えば、ＢＥＴ比表面積の大きい負極活物質粒子を用いる場合、負極が十分な量の導電
材を含んでいれば、Ｃ／Ｓ値は０．１２以上６．０３以下の範囲内に収まる可能性があり
、その結果、負極がイオン伝導パスと電子伝導パスの両方をバランス良く含むことが予測
できる。
　また、例えば、負極中の導電材を減らしても、ＢＥＴ比表面積の小さい負極活物質粒子
を用いるならば、Ｃ／Ｓ値は０．１２以上６．０３以下の範囲内に収まる可能性があり、
その結果、上記同様にイオン伝導パスと電子伝導パスの両方をバランス良く含む負極が得
られることが予測できる。
　Ｃ／Ｓ値を参照すると、使用する負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積に合わせて導電材の
体積割合を決めることができ、それによって容量の低下が起こりづらい全固体リチウムイ
オン二次電池を製造することができる。
【００３７】
　負極の平均厚さは、１μｍ～１００μｍであることが好ましく、３０μｍ～１００μｍ
であることがより好ましい。
　本開示の全固体リチウムイオン二次電池を構成する各層の平均厚さは、電子顕微鏡等を
用いて対象となる層の３～１０か所の厚さを測定し、その結果を平均して得られる値とす
る。
【００３８】
　負極は、負極集電体を備えていてもよい。
　負極集電体としては、例えば、銅及び銅合金などが使用でき、銅にＮｉ、Ｃｒ、Ｃなど
をめっき、蒸着したものも使用できる。
【００３９】
１－２．正極
　前記正極は、全固体リチウムイオン二次電池の正極として機能するものであれば、特に
制限はないが、通常、Ｌｉを含有する正極活物質を含み、必要に応じ、結着剤、固体電解
質、導電材、及び増粘材等の他の成分を含む。
　本開示においてＬｉを含有する正極活物質は、Ｌｉ元素を含む活物質であれば特に制限
されるものではない。負極活物質との関係で電池化学反応上の正極活物質として機能し、
Ｌｉイオンの移動を伴う電池化学反応を進行させる物質であれば、特に制限されず正極活
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物質として用いることができ、従来リチウムイオン電池の正極活物質として知られている
物質も、本開示において用いることができる。
　正極活物質の原料としては、全固体リチウムイオン二次電池に使用できるものであれば
、特に制限はない。例えば、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）、ニッケル酸リチウム
（ＬｉＮｉＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、Ｌｉ１＋ｘＮｉ１／３Ｍｎ

１／３Ｃｏ１／３Ｏ２、Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘ－ｙＭｙＯ４（ＭがＡｌ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｆ
ｅ、Ｎｉ、Ｚｎから選ばれる１種以上の元素）で表される組成の異種元素置換Ｌｉ－Ｍｎ
スピネル、チタン酸リチウム（ＬｉｘＴｉＯｙ）、リン酸金属リチウム（ＬｉＭＰＯ４、
Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ等）等を挙げることができる。
　前記正極活物質は、リチウムイオン伝導性を有し、かつ、活物質や固体電解質と接触し
ても流動しない物質を含有する被覆層を有していてもよい。当該物質としては、例えば、
ＬｉＮｂＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ３ＰＯ４が挙げられる。
　前記正極活物質の形状は特に限定されないが、膜状であっても粒子状であってもよい。
　正極中の正極活物質の割合は、特に限定されるものではないが、例えば６０質量％以上
であり、７０質量％～９５質量％の範囲内であってもよく、８０質量％～９０質量％の範
囲内であってもよい。
【００４０】
　正極は、正極集電体を備えていてもよい。
　正極集電体としては、例えば、ＳＵＳ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ａｕ、Ｐｔ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、
Ｚｎなどが使用でき、これら各材料にＮｉ、Ｃｒ、Ｃなどをめっき、蒸着したものも使用
できる。
【００４１】
　正極で使用される固体電解質の原料は、全固体リチウムイオン二次電池に使用できるも
のであれば、特に制限はないが、負極で使用される固体電解質の原料と同様に、Ｌｉイオ
ンの伝導度が高い酸化物系非晶質固体電解質、硫化物系非晶質固体電解質、結晶質酸化物
・窒化物等が好ましく用いられる。
　正極中の正極活物質と固体電解質の比率は、これら２種類の材料の総質量を１００質量
％としたとき、正極活物質：固体電解質＝９０質量％：１０質量％～３０質量％：７０質
量％であることが好ましく、正極活物質：固体電解質＝８０質量％：２０質量％～５０質
量％：５０質量％であることがより好ましい。
　導電材、結着剤の原料としては、負極で使用する材料と同様のものを用いることができ
る。
　正極の平均厚さは、１μｍ～１００μｍであることが好ましく、３０μｍ～１００μｍ
であることがより好ましい。
【００４２】
１－３．固体電解質層
　前記固体電解質層も、全固体リチウム二次電池の固体電解質層として機能するものであ
れば、特に制限はないが、通常、固体電解質原料を含み、必要に応じ、結着剤等の他の成
分を含む。
　固体電解質、結着剤の原料としては、負極で使用する材料と同様のものを用いることが
できる。
【００４３】
　固体電解質層中の固体電解質原料の割合は、特に限定されるものではないが、例えば５
０質量％以上であり、７０質量％～９９．９９質量％の範囲内であってもよく、９０質量
％～９９．９質量％の範囲内であってもよい。
　固体電解質層の平均厚さは、０．１μｍ～３００μｍであることが好ましく、０．１μ
ｍ～１００μｍであることがより好ましい。
【００４４】
２．全固体リチウムイオン二次電池の製造方法
　全固体リチウムイオン二次電池の製造方法は、本開示の全固体リチウムイオン二次電池
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が製造できる方法であれば、特に制限はない。例えば、正極合材と、負極活物質、導電材
及び固体電解質を含有する負極合材との間に、固体電解質材料部を配置することにより、
本開示の全固体リチウムイオン二次電池が得られる。
【００４５】
　全固体リチウムイオン二次電池に通電することにより、上記式（Ａ）に示すような電気
化学的合金化反応が起こる結果、負極活物質中のＳｉ単体がリチウムイオンと反応し、Ｓ
ｉ単体とＬｉとの合金が生成する。
　全固体リチウムイオン二次電池に通電する方法には特に制限はないが、効率よく上記式
（Ａ）に示すような、電気化学的合金化反応を進行させるため、電流密度を０．１～６．
０ｍＡ／ｃｍ２の範囲としてもよいし、電圧を４．１～４．７Ｖ（ｖｓ　Ｌｉ／Ｌｉ＋）
の範囲としてもよい。
【００４６】
　以下、負極合材、正極合材、固体電解質材料部、及び、全固体リチウムイオン二次電池
の例について述べる。
【００４７】
２－１．負極合材
　負極合材は、負極活物質粒子、導電材、及び、固体電解質を含有するものである。当該
負極活物質粒子は、Ｓｉ単体及びＳｉＯからなる群より選ばれる少なくとも一種の活物質
を含み、かつ当該負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／
ｇ以下の範囲内であれば特に制限はない。このような負極合材及び当該負極合材から製造
される負極は、その内部において、負極活物質粒子が均一に分布し、負極活物質粒子と導
電材との表面接触を偏りなく確保した状態を維持することができる。
　負極合材は、前記負極活物質粒子、前記導電材、及び、前記固体電解質以外に、必要に
応じ、結着剤などの他の成分を含むものであってもよい。
【００４８】
　負極活物質粒子、導電材、固体電解質、及び、必要に応じ含有される結着剤の成分の原
料としては、１－１．負極で例示したものと同様の原料を用いることができる。
　前記負極合材を形成するための原料、すなわち負極合材用原料は、負極活物質粒子、導
電材、固体電解質、及び、必要に応じ含有される結着剤の原料以外の成分を含んでいても
よく、さらに、負極合材を形成する途中で除去される成分を含んでいてもよい。負極合材
用原料中に含まれるが、負極合材を形成する途中で除去される成分としては、溶剤や除去
可能な結着剤が挙げられる。除去可能な結着剤としては、負極合材を形成するときには結
着剤として機能するが、負極合材を得る工程で焼成することにより分解又は揮散等し除去
され、結着剤を含まない負極合材とすることができる、結着剤を用いることができる。
【００４９】
　負極合材を形成する方法にも、特に制限はない。Ｓｉ単体及びＳｉＯからなる群より選
ばれる少なくとも一種の活物質を含み、かつＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．
２ｍ２／ｇ以下の範囲内の負極活物質粒子を用いれば、形成される負極合材及び当該負極
合材から製造される負極中において、負極活物質粒子の均一な分布、及び負極活物質粒子
と導電材との表面接触を偏りなく確保した状態を維持できるためである。
　負極合材を形成する方法としては、例えば、負極合材用原料の粉末を圧縮成形する方法
が挙げられる。負極合材用原料の粉末を圧縮成形する場合には、通常、４００～１，００
０ＭＰａ程度のプレス圧を負荷する。また、ロールプレスでもよく、その際の線圧は１０
～１００ｋＮ／ｃｍとしてもよい。また、圧縮成形する場合には、予め加熱した上で行っ
てもよく、その際の温度は６０～２５０℃としてもよい。
　また、除去可能な結着剤を含む負極合材用原料の粉末を圧縮成形した後、焼成すること
により結着剤を除去する方法や、溶剤及び除去可能な結着剤を含む負極合材用原料の分散
液を固体電解質材料部の上又は他の支持体の上に塗布、乾燥して負極合材の形状に形成し
た後、焼成することにより結着剤を除去する方法などを行うことができる。
【００５０】
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　なお、第２の発明においては、負極が、負極活物質粒子、導電材、及び固体電解質を含
有する負極合材を用いて形成される。ここでいう負極合材は、上記負極合材を意味する。
【００５１】
　負極合材の体積を１００体積％としたときの導電材の体積割合（％）を、負極活物質粒
子のＢＥＴ比表面積により除して得られる値（Ｃ／Ｓ値）が、０．１２以上６．０３以下
の範囲内であることが好ましい。Ｃ／Ｓ値が当該範囲内であることが好ましい理由は、上
記１－１．負極において説明した理由と同様である。
【００５２】
２－２．正極合材
　本開示の製造方法において、正極合材は、例えば、Ｌｉを含有する正極活物質原料を含
み、必要に応じ、結着剤、固体電解質、及び導電材等の他の原料を含む。
　結着剤、導電材、固体電解質等の他の原料としては、上記１－２．正極で例示したもの
と同様の原料を用いることができる。
【００５３】
　正極合材を形成するための原料、すなわち正極合材用原料は、さらに、正極合材を形成
する途中で除去される成分を含んでいてもよい。正極合材用原料中に含まれるが、正極合
材を形成する途中で除去される成分としては、負極合材用原料に含有させることができる
溶剤や除去可能な結着剤と同様の成分が挙げられる。
　正極合材を形成する方法としては、負極合材を形成する方法と同様の方法が挙げられる
。
【００５４】
２－３．固体電解質材料部
　本開示の製造方法において、固体電解質材料部は、例えば、固体電解質原料を含み、必
要に応じ、他の成分を含む。
　固体電解質原料としては、１－３．固体電解質層で例示したものと同様の原料を用いる
ことができる。
【００５５】
　固体電解質材料部中の固体電解質原料の割合は、特に限定されるものではないが、例え
ば５０質量％以上であり、７０質量％～９９．９９質量％の範囲内であってもよく、９０
重量％～９９．９質量％の範囲内であってもよい。
　固体電解質材料部に含まれる他の成分も、１－３．固体電解質層で例示したものと同様
の材料を用いることができる。
【００５６】
　固体電解質材料部を形成する方法としては、固体電解質原料及び必要に応じ他の成分を
含む固体電解質材料の粉末を圧縮成形する方法が挙げられる。固体電解質材料の粉末を圧
縮成形する場合には、通常、負極合材の粉末を圧縮成形する場合と同様に、４００～１，
０００ＭＰａ程度のプレス圧を負荷する。また、ロールプレスでもよく、その際の線圧は
１０～１００ｋＮ／ｃｍとしてもよい。また、圧縮成形する場合には、予め加熱した上で
行ってもよく、その際の温度は６０～２５０℃としてもよい。
　また、他の方法としては、固体電解質原料及び必要に応じ他の成分を含有する固体電解
質原料の溶液又は分散液を用いたキャスト成膜法などを行うことができる。
【００５７】
２－４．全固体リチウムイオン二次電池
　本開示の製造方法において、本開示において全固体リチウムイオン二次電池は、例えば
、正極合材、固体電解質材料部、及び、負極合材がこの順序で配列され、直接または他の
材料からなる部分を介して接合しており、さらに、正極合材上の固体電解質材料部が存在
する位置とは反対側（正極合材の外方側）、及び、負極合材上の固体電解質材料部が存在
する位置とは反対側（負極合材の外方側）のうちの片方又は両方の側に、他の材料からな
る部分が接合していてもよい配列構造を有する各部の集合体（正極合材－固体電解質材料
部－負極合材集合体）である。
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　前記全固体リチウムイオン二次電池は、正極合材側から固体電解質材料部を経由して負
極合材側に至る方向へ通電できる限り、他の材料からなる部分が付属していてもよい。正
極合材と固体電解質材料部の間には、例えば、ＬｉＮｂＯ３、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ

３ＰＯ４のような被覆層が設けられていても良い。正極合材の外方側及び負極合材の外方
側のいずれか一方又は両方の側には、例えば、集電体、外装体が付属していてもよい。
　上記全固体リチウムイオン二次電池は、典型的には、正極合材、負極合材、及び、前記
正極合材と前記負極合材の間に配置された固体電解質材料部が直接接合し、且つ、正極合
材の外方側及び負極合材の外方側のいずれにも他の材料からなる部分が接合していない配
列構造を有する集合体である。
【００５８】
　全固体リチウムイオン二次電池を作製する方法は、特に限定されるものではなく、例え
ば、粉体圧縮成形の圧縮シリンダ内に、負極合材用原料の粉末を投入し均一な厚みに堆積
して負極合材用原料粉末層を形成し、その負極合材用原料粉末層の上に、固体電解質粉末
及び必要に応じ他の成分を含む固体電解質用原料の粉末を投入し均一な厚みに堆積して固
体電解質原料粉末層を形成し、その固体電解質用原料粉末層の上に、Ｌｉを含有する正極
活物質を含む正極合材用原料の粉末を投入し均一な厚みに堆積して正極合材用原料粉末層
を形成した後、このようにして形成された３層の粉末堆積層を有する粉末堆積体を一度に
圧縮成形することにより、全固体リチウムイオン二次電池を作製してもよい。
【００５９】
　また、固体電解質材料部、負極合材、及び、正極合材は、粉体圧縮成形以外の手法で作
製してもよい。具体的な方法は、本明細書中で上記したとおりである。例えば、固体電解
質材料部は、固体電解質を含む固体電解質原料の溶液又は分散液を用いたキャスト成膜法
や、ダイコーターによる塗工法により成形してもよい。負極合材及び正極合材は、例えば
、負極合材用原料又は正極合材用原料の粉末、及び、除去可能な結着剤を含む分散液を固
体電解質材料部の上に塗布することにより塗膜を形成した後、この塗膜を加熱して塗膜か
ら結着剤を除去する方法や、あるいは、負極合材用原料又は正極合材用原料、及び、除去
可能な結着剤を含む粉末を圧縮成形して正極合材又は負極合材の形状とした後、この成形
体を加熱して塗膜から結着剤を除去する方法により形成してもよい。負極合材及び正極合
材については、電極密度を高めるため、圧縮成形前に予め緻密化プレスを行ってもよい。
　また、負極合材及び正極合材は、固体電解質材料部以外の支持体上に形成してもよい。
その場合、当該支持体から負極合材及び正極合材を剥離し、剥離した負極合材又は正極合
材を、固体電解質材料部の上に接合する。
【００６０】
　全固体リチウムイオン二次電池は、通常、拘束治具を用いて所定の拘束圧にて拘束し、
充放電に供する。このとき、拘束方法は特に限定されない。拘束方法としては、ボルトの
拘束トルクを利用する方法等が例示できる。
【００６１】
　本開示に係る全固体リチウムイオン二次電池の放電容量維持率の算出方法の例を以下に
述べる。
　まず、所定の電圧まで定電流定電圧充電を行う。次に、充電後の電池について定電流定
電圧放電を行う。この充電から放電までを１サイクルとし、Ｘサイクルまで繰り返す。
　下記式（Ｄ）より、Ｘサイクル後の放電容量維持率を算出する。
　　式（Ｄ）　　ｒ＝ＣＸ／Ｃ１ｓｔ×１００
　ここで、上記式（Ｄ）中、ｒはＸサイクル後の放電容量維持率（％）を、ＣＸはＸサイ
クル目の放電容量（ｍＡｈ）を、Ｃ１ｓｔは１サイクル目の放電容量（ｍＡｈ）を、それ
ぞれ意味する。Ｘの値には特に制限はないが、負極中における負極活物質粒子の偏在は、
初期の放電容量維持率に影響を与えやすいため、Ｘは１０以下であってもよく、５であっ
てもよい。
【００６２】
　合金系負極活物質を用いる全固体リチウムイオン二次電池においては、初期充放電後の
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容量維持率の差が、その後の耐久性能を左右する。例えば、後述する実施例３と比較例１
との対比において、たった５サイクル後の容量維持率につき０．２％もの差が生じている
。初期充放電後の０．２％の容量維持率の差はサイクルを重ねるごとに広がるため、比較
例１は、実施例３と比較して、重大な欠陥を抱えているものといえる。
【００６３】
　例えば、全固体リチウムイオン二次電池を自動車に搭載する場合、１週間に１～２回の
充放電が行われ、１０年間使用した後に電池交換することを想定すると、５００～１００
０回の充放電が繰り返されることになる。
　５回の充放電後において、容量維持率に例えば０．２％の差がある場合、容量低下の原
因である劣化現象が充放電サイクルにより継続的に起きると、僅か５０回の充放電サイク
ル後でも、比較例１のケースで容量維持率は６０％、実施例３のケースで容量維持率は７
８％と見積もられ、これらの差は１８％に拡大する。上記したような長期間の使用を想定
した耐久性能の高い二次電池が求められている点を考慮すると、５回の充放電後での容量
維持率が０．２％差であっても大きな有意差となる。これは、充放電サイクルの繰り返し
の際に生じる負極活物質の膨張と収縮により、負極内部の負極活物質と導電材との電気的
な接合、並びに、負極表面と固体電解質との間の電気化学的な接触が徐々に低下すること
で、その容量維持率が徐々に低下することによるものと推察される。
【００６４】
　また、本研究者らにより、例えば高温条件下での加速試験を継続して行った場合、５サ
イクル後の容量維持率の差は、さらにサイクルを重ねた後には非常に大きな差に拡大する
ことが実際に確認されている。これは、サイクルの増加に伴い劣化が加速していくことや
、初期劣化が全体の劣化のおよそ１～１．５％程度であることによるものと推測される。
　例えば電子伝導パスに関しては、電子伝導パスが一旦切断されると、反応が一部分に集
中する結果、Ｓｉあたりの体積変化量が増加することで、電子伝導パスの切断がさらに進
行し易くなることによるものと推測される。その結果として、サイクル数の増加に伴い、
初期サイクルの時点と比較して、負極活物質の劣化が進行し易くなる。
　なお、初期劣化としては、負極活物質以外での劣化、例えば正極での劣化や固体電解質
層での劣化などが考えられ、これらは合計でも１～１．５％程度である。このため、初期
容量維持率が９８．５％を下回る場合には、負極活物質の劣化が進行していると考えられ
る。初期段階の５サイクルで劣化が生じた場合には、その後に連続的に劣化が進行するこ
とで、大幅な容量低下につながると考えられる。
【実施例】
【００６５】
　以下に、実施例を挙げて、本開示を更に具体的に説明するが、本開示は、この実施例の
みに限定されるものではない。
【００６６】
　１．Ｓｉ粒子の製造
　［製造例１］
　塊状金属珪素（Ｓｉｍｃｏａ　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ製、ケミカルグレードシリコン）
を原料とし、ロールクラッシャーミル（マキノ製、ＭＲＣＷ１）を用いて粗粉砕を行った
。得られた粗粉砕粉末を、さらにクロスジェットミル（栗本鐵工所製、ＫＪ－２５）を用
いて、セパレータ回転設定周波数１２５Ｈｚにて微粉砕及び分級し、サイクロン下の回収
容器からＳｉ粒子を回収した。
　以上の工程により、ＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０が５．３μ
ｍのＳｉ粒子（製造例１）が得られた。
【００６７】
　［製造例２］
　原料として、塊状金属珪素（Ｓｉｍｃｏａ　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ製、ケミカルグレー
ドシリコン）を粒状多結晶珪素（ＲＥＣ　Ｓｉｌｉｃｏｎ製、ソーラーグレードシリコン
）に変更したこと以外は、製造例１と同様にして、Ｓｉ粒子（製造例２）を得た。Ｓｉ粒
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子（製造例２）のＢＥＴ比表面積は２．２０ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０は５．２μｍ
である。
【００６８】
　［製造例３］
　クロスジェットミルのセパレータ回転設定周波数を３００Ｈｚに変更したこと以外は、
製造例２と同様にして、Ｓｉ粒子（製造例３）を得た。Ｓｉ粒子（製造例３）のＢＥＴ比
表面積は３．４ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０は２．５μｍである。
【００６９】
　［製造例４］
　粒状多結晶珪素（ＲＥＣ　Ｓｉｌｉｃｏｎ製、ソーラーグレードシリコン）を原料とし
、ロールクラッシャーミル（マキノ製、ＭＲＣＷ１）を用いて粗粉砕を行った。得られた
粗粉砕粉末を、さらにクロスジェットミル（栗本鐵工所製、ＫＪ－２５）を用いて、セパ
レータ回転設定周波数３００Ｈｚにて微粉砕及び分級し、バグフィルター下の回収容器か
らＳｉ粒子を回収した。
　以上の工程により、ＢＥＴ比表面積が１３．９ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０が０．２
μｍのＳｉ粒子（製造例４）が得られた。
【００７０】
　［製造例５］
　塊状金属珪素（Ｓｉｍｃｏａ　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｓ製、ケミカルグレードシリコン）
を原料とし、ロールクラッシャーミル（マキノ製、ＭＲＣＷ１）を用いて粗粉砕を行った
。得られた粗粉砕粉末を、さらにクロスジェットミル（栗本鐵工所製、ＫＪ－２５）を用
いて、セパレータ回転設定周波数３００Ｈｚにて微粉砕及び分級し、バグフィルター下の
回収容器からＳｉ粒子を回収した。
　以上の工程により、ＢＥＴ比表面積が１４．２ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０が０．２
μｍのＳｉ粒子（製造例５）が得られた。
【００７１】
　［製造例６］
　クロスジェットミルのセパレータ回転設定周波数を１２３Ｈｚに変更したこと以外は、
製造例２と同様にして、Ｓｉ粒子（製造例６）を得た。Ｓｉ粒子（製造例６）のＢＥＴ比
表面積は２．１９ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０は５．５μｍである。
【００７２】
　［比較製造例１］
　油拡散ポンプを備えた真空チャンバー内部に銅坩堝を設置し、塊状金属珪素８ｋｇを投
入してチャンバー内を２×１０－４Ｐａまで減圧した。次に、チャンバーに設置した直進
型電子銃によって金属珪素塊の溶解を開始し、金属珪素塊の溶解後、ステンレスからなる
蒸着基板の温度を３００℃に制御しながら、出力密度１．０ｋＷ／ｃｍ２にて蒸着を７時
間継続した。その後、チャンバー内温度を常温まで自然冷却してから大気開放して蒸着珪
素塊０．８ｋｇを得た。
　上記のようにして得られた蒸着珪素塊を原料とし、ロールクラッシャーミル（マキノ製
、ＭＲＣＷ１）を用いて、粗粉砕を行った。得られた粗粉砕粉末を、さらにクロスジェッ
トミル（栗本鐵工所製、ＫＪ－２５）を用いて、セパレータ回転設定周波数３００Ｈｚに
て微粉砕及び分級し、バグフィルター下の回収容器からＳｉ粒子を回収した。
　以上の工程により、ＢＥＴ比表面積が２１．７ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０が０．３
μｍのＳｉ粒子（比較製造例１）が得られた。
【００７３】
　［参考製造例１］
　Ｓｉ粒子として、高純度化学社製のＳＩＥ２２ＰＢを使用した。このＳｉ粒子のＢＥＴ
比表面積は２．１１ｍ２／ｇ、メディアン径Ｄ５０は５．５μｍである。
【００７４】
　２．全固体リチウムイオン二次電池の製造
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　［実施例１］
　（１）負極合材形成工程
　容器に下記負極用原料を加えた。
　・負極活物質粒子：Ｓｉ粒子（製造例１）
　・硫化物系固体電解質：Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスセラミック
　・導電材：ＶＧＣＦ
　・結着剤：ＰＶｄＦ系バインダーの５質量％酪酸ブチル溶液
　得られる負極合材の総体積を１００％としたときに導電材の体積割合が２．５体積％と
なるように、上記負極用原料の混合物中の導電材の含有量を調整した。
　容器中の混合物を、超音波分散装置（エスエムテー社製、ＵＨ－５０）により３０秒間
攪拌した。次に、容器を振とう器（柴田科学社製、ＴＴＭ－１）で３０分間振とうさせ、
負極合材用原料を調製した。
　アプリケーターを用いてブレード法により負極合材用原料を銅箔（負極集電体、ＵＡＣ
Ｊ製箔社製）の片面上に塗工した。この負極合材用原料を、１００℃のホットプレート上
で３０分間乾燥させ、負極合材を形成した。
【００７５】
　（２）正極合材形成工程
　容器に下記正極用原料を加えた。
　・正極活物質原料：ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２粒子（平均粒径：６μｍ
）
　・硫化物系固体電解質：Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスセラミック
　・導電材：ＶＧＣＦ
　・結着剤：ＰＶｄＦ系バインダーの５質量％酪酸ブチル溶液
　容器中の混合物を、超音波分散装置（エスエムテー社製、ＵＨ－５０）により３０秒間
攪拌した。次に、容器を振とう器（柴田科学社製、ＴＴＭ－１）で３分間振とうさせた。
さらに、容器中の混合物を超音波分散装置により３０秒間攪拌して、正極合材用原料を調
製した。
　アプリケーターを用いてブレード法により正極合材用原料をアルミニウム箔（正極集電
体、昭和電工製）の片面上に塗工し、正極合材を形成した。この正極合材を、１００℃の
ホットプレート上で３０分間乾燥させた。
【００７６】
　（３）固体電解質層形成工程
　容器に下記固体電解質層用原料を加えた。
　・硫化物系固体電解質：Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５系ガラスセラミック
　・結着剤：ＢＲ系バインダーの５質量％ヘプタン溶液
　容器中の混合物を、超音波分散装置（エスエムテー社製、ＵＨ－５０）により３０秒間
攪拌した。次に、容器を振とう器（柴田科学社製、ＴＴＭ－１）で３０分間振とうさせ、
固体電解質層用原料を調製した。
　アプリケーターを用いてブレード法により固体電解質層用原料を基材（アルミニウム箔
、昭和電工製）の片面上に塗工し、固体電解質層を形成した。この固体電解質層を、１０
０℃のホットプレート上で３０分間乾燥させた。
【００７７】
　（４）全固体リチウムイオン二次電池作製工程
　負極集電体（銅箔）上に形成された負極合材の上に、さらに固体電解質材料部を積層し
た。この積層体をロールプレス機にセットし、下記プレス条件下でプレスすることによっ
て、負極側積層体Ｉ（固体電解質材料部／負極合材／負極集電体）を得た。
　＜負極側積層体Ｉのプレス条件＞
　プレス圧力：約６３０ＭＰａ（線圧：２０ｋＮ／ｃｍ）
　プレス温度：２５℃
【００７８】
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　正極集電体（アルミニウム箔）上に形成された正極合材の上に、さらに固体電解質材料
部を積層した。この積層体をロールプレス機にセットし、下記プレス条件下でプレスする
ことによって、正極側積層体Ｉ（固体電解質材料部／正極合材／正極集電体）を得た。な
お、負極側積層体Ｉの面積が正極側積層体Ｉの面積よりも大きくなるように、正極側積層
体Ｉを負極側積層体Ｉよりも一回り小さく作製した。
　＜正極側積層体Ｉのプレス条件＞
　プレス圧力：約７１０ＭＰａ（線圧：２０ｋＮ／ｃｍ）
　プレス温度：１６５℃
【００７９】
　負極側積層体Ｉの固体電解質材料部側に、さらに基材（アルミニウム箔）上の固体電解
質層を貼り合わせた。得られた積層体を平面一軸プレス機にセットし、下記プレス条件下
で仮プレスすることによって、基材上の固体電解質層を、負極側積層体Ｉの固体電解質材
料部と一体化させた。
　＜仮プレス条件＞
　プレス圧力：１００ＭＰａ
　プレス温度：２５℃
　プレス時間：１０秒間
　その後、固体電解質層側のアルミニウム箔を剥離し、負極側積層体ＩＩ（固体電解質材
料部／負極合材／負極集電体）を得た。
【００８０】
　正極側積層体Ｉと負極側積層体ＩＩについて、固体電解質材料部が形成された面同士が
互いに接するように重ね合わせ、得られた積層体を平面一軸プレス機にセットし、下記最
終プレス条件下でプレスすることによって、全固体リチウムイオン二次電池を得た。
　＜最終プレス条件＞
　プレス圧力：２００ＭＰａ
　プレス温度：１３５℃
　プレス時間：１分間
　全固体リチウムイオン二次電池は拘束治具を用いて所定の拘束圧にて拘束し、後述の放
電試験を行った。
【００８１】
　［実施例２－実施例８、比較例１－比較例２］
　実施例１の「（１）負極合材形成工程」に使用した負極活物質粒子の種類、及び同「（
１）負極合材形成工程」において得られる負極合材の総体積を１００％としたときの導電
材の体積割合をそれぞれ下記表１に示すように替えたこと以外は、実施例１と同様に全固
体リチウムイオン二次電池（実施例２－実施例８、比較例１－比較例２）を製造した。
【００８２】
　３．評価
　（１）負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積及びメディアン径の算出
　負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積（ｍ２／ｇ）は、比表面積測定装置（商品名：ＮＯＶ
Ａｅ２０００、カンタクローム・インスツルメンツ・ジャパン合同会社製）を用いて測定
した。
　負極活物質粒子のメディアン径；Ｄ５０（μｍ）は、動的光散乱（ＤＬＳ）式粒子径分
布測定装置（商品名：ナノトラックウェーブ、マイクロトラック・ウェーブ株式会社製）
を用いて測定した。
【００８３】
　（２）放電試験
　上記各全固体リチウムイオン二次電池について、以下の方法により放電試験を行い、電
池性能評価を行った。
　まず、１０時間率（１／１０Ｃ）で電圧４．５５Ｖまで定電流定電圧充電を行った。こ
のとき、終止電流を１／１００Ｃとした。次に、充電後の電池について、電圧２．５Ｖま
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で定電流定電圧放電を行った。
　続いて、放電後の電池について電圧４．３５Ｖまで定電流定電圧充電を行い、その後、
電圧３．０Ｖまで定電流定電圧放電を行った。この４．３５Ｖまでの充電及び３．０Ｖま
での放電を１サイクルとし、同様の充放電を５サイクル繰り返した。
　下記式（Ｄ１）より５サイクル後の放電容量維持率を算出した。
　　式（Ｄ１）　　ｒ＝Ｃ５／Ｃ１ｓｔ×１００
　（上記式（Ｄ１）中、ｒは５サイクル後の放電容量維持率（％）を、Ｃ５は５サイクル
目の放電容量（ｍＡｈ）を、Ｃ１ｓｔは１サイクル目の放電容量（ｍＡｈ）を、それぞれ
意味する。）
【００８４】
　下記表１は、実施例１－実施例８及び比較例１－比較例２の５サイクル後の容量維持率
を、負極活物質粒子の物性と併せて比較した表である。
【００８５】
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【表１】

【００８６】
　４．考察
　上記表１より、実施例１－実施例８における５サイクル後の容量維持率は、比較例１に
おける５サイクル後の容量維持率を０．２％以上も上回る。これは、比較例１に使用した
負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が２１．７ｍ２／ｇと大きいのに対し、実施例１－実施
例８に使用した負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積は１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ
以下の範囲内に留まるためである。
　したがって、ＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範囲内の負
極活物質粒子を使用することにより、ＢＥＴ比表面積が当該範囲を外れる負極活物質粒子
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証された。
【００８７】
　以下、グラフ及び上記表１を用いて、本開示の各パラメータ（ＢＥＴ比表面積Ｓ、及び
Ｃ／Ｓ値）と、全固体リチウムイオン二次電池の容量維持率との関係を検討する。
　図２は、実施例１－実施例５及び比較例１の実験結果を比較したグラフである。図２は
、縦軸に全固体リチウムイオン二次電池における５サイクル後の容量維持率を、横軸に負
極活物質粒子のＢＥＴ比表面積Ｓを、それぞれとったグラフである。実施例１－実施例５
及び比較例１はいずれも、負極中の導電材の体積割合が２．５体積％のものである。
　図２から分かるように、負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．
２ｍ２／ｇ以下の範囲内（実施例１－実施例５）であれば、負極活物質粒子のＢＥＴ比表
面積がその範囲外の場合（比較例１）と比較して、全固体リチウムイオン二次電池におけ
る５サイクル後の容量維持率が高いことが分かる。
【００８８】
　また、上記表１から分かるように、比較例２に使用した負極活物質粒子は、ＢＥＴ比表
面積が１．９ｍ２／ｇ以上１４．２ｍ２／ｇ以下の範囲内であるが、導電材を含有してい
ないため、５サイクル後の容量維持率は、９８．０％と低いものであった。
【００８９】
　図３は、実施例１－実施例８及び比較例１－比較例２の実験結果を比較したグラフであ
る。図３は、縦軸に全固体リチウムイオン二次電池における５サイクル後の容量維持率を
、横軸に各電池に関するＣ／Ｓ値を、それぞれとったグラフである。図３には、導電材の
体積割合が２．５体積％である負極を用いた実験結果（実施例１－実施例５及び比較例１
）と併せて、導電材の体積割合が０～１３．２体積％である負極を用いた実験結果（実施
例６－実施例８、比較例２）も示す。
　図３から分かるように、プロットはグラフの左下から右上にかけて、上向きの弓なり状
に分布している。より詳細には、図３より、Ｃ／Ｓ値が２．０未満の範囲内では全固体リ
チウムイオン二次電池の容量維持率が９８．０～９８．９％とばらつくが、その一方でＣ
／Ｓ値が２．０以上の範囲内では容量維持率が９８．８～９９．０％の範囲内に収束する
という、大まかな傾向が分かる。
　このように、Ｃ／Ｓ値が十分に大きい場合に容量維持率が高い水準に収束することは、
以下の傾向を示唆する。すなわち、本開示における負極活物質粒子のＢＥＴ比表面積には
、下限値（１．９ｍ２／ｇ）がある。したがって、Ｃ／Ｓ値を向上させ続けるためには、
負極中の導電材量を増やし続ければよいとも思える。しかし、容量維持率の向上にも限度
があり、Ｃ／Ｓ値が０．２以上の場合、負極中の導電材量の増加に対し、容量維持率の伸
びは若干鈍くなる傾向があるといえる。
【符号の説明】
【００９０】
１　固体電解質層
２　正極
３　負極
１０１　正極－固体電解質層－負極集合体
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